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Abstract: 

DE 1 9962348 A1 

NOVELTY Pigment capsules comprise chitosan as the wall material and a dispersion of 
a pigment(s) and optionally a lipid in an aqueous medium. 

USE As a component of wall materials in compositions for cleaning the body or hair 

(claimed), e.g. as a shampoo or liquid soap. 

ADVANTAGE The esthetic and dermatological effects are good 

pp; 6 DwgNo 0/0 

Technology Focus: 

TECHNOLOGY FOCUS - ORGANIC CHEMISTRY - Preferred Materials: The 
dispersion diameter is 0.1-10 mm and the capsule diameter is below 1 micron (claimed). 
Preferred Process: The capsules are prepared from a dispersion of an aqueous solution 
of the pigment and optional lipid and a solution of a chitosan salt (claimed). 
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Preferred Composition: The dispersion comprises 0.1-5 wt.% chitosan salt, 5-50 wt.% 
emulsified lipid, 0.1-5 wt.% emulsifier and 0.01-1 wt.% particulate pigment(s) (claimed). 
The pigment is present at 0.001-1 wt.% in the capsules (claimed). 
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Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(g) Pigmentierte Chitosan-Kapsein 

@ Pigmentierte Kapsein mit Chitosan ais Komponente 
des Wandmaterials werden hergestellt, indem man eine 
Dispersion eines Pigments und ggf. einer Lipidkompo- 
nente in einer waSrigen Losung eines Chitosan-Salzes 
herstelit und diese in die waSrige Losung eines Faliungs- 
oder Vernetzungsmittels fur das Chitosan so einbringt, 
dal2 sich Kapsein, bevorzugt mit einem Durchmesser von 
0,1-10 mm bilden. Die Kapsein elgnen sich als Kompo- 
nente zur Erzeugung asthetischer Effekte und als Trager 
kosmetlscher oder dermatologischer Wirkstoffe in waftri- 
gen Zubereitungen. 
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Beschreibung 

Gegenstand der Erfindung sind gefarbte Kapseln mit Chi- 
tosan als Komponente des Wandmalerials, die eine Disper- 
sion eines Pigments und ggf. einer Lipidkomponente in 5 
Wasser einschlieBen. 

Die Hersiellung von Mikrokapseln aus Losungen von Po- 
lymeren, die geloste oder dispergierte Wirkstoffe enthalten, 
durch Fallungsreakdonen, Koazervation oder Vemetzungs- 
mittel ist in der Fachliteratur haudg beschrieben. Es ist auch iO 
bekannt, Chitosan, ein deacetyliertes Chitin, ais kadoni- 
sches Polymerisat zur Herstellung von Mikrokapseln zu ver- 
wenden, z, B. aus EP 0534572 A I durch Vemetzung nut 
Glyoxalhydrat oder aus PCT 96/00056 A 1 durch Vemet- 
zung mit polyanionischen Elektrolyten, z. B. TVipolyphos- 15 
phat. 

In ES 2112150 Al ist ein Verfahren zur Bildung von Kap- 
seln beschrieben, bei dem Chitosan mil einem anionischen 
Tensid oder einem anionischen Farbstoff gefallt wird. In 
WO 98/22210 Al ist ein Verfahren zur Mikroverkapselung 20 
von Olkomponenten durch Chitosan beschrieben, welches 
durch ein anionisches Tensid koazerviert und durch Acety- 
lierung oder Vemetzung stabilisiert wird. In 
WO 98/43609 A2 schlieBlich sind Chitosan-Mikrospharen 
beschrieben, die durch Fallung des Chitosans einer Chitosan 
enthaltenden Emulsion von Olkomponenten durch alkalisch 
eingestellte Tensidldsungen erhalten werden. 

Die in dem genannten Stand der Technik beschriebenen 
Mikrokapseln sind entweder farblos oder milchig weiB oder 
weisen keine brauchbaren kosmetischen Eigenschaften auf. 
Die Einarbeitung wasserloslicher Farbstoffe in solche Kap- 
seln hatte in der Vergangenheit haufig zum Ausbluten dieser 
Farbstoffe durch die Kapselwand und damit zu wenig lager- 
stabilen Produkten gefuhrt. Der Einbau anionischer Farb- 
stoffe in die Kapselwand engt die Flexibilitat in der Farbge- 
bung und das Spektrum der erzielbaren Farbeffekte be- 
trachtlich ein. 

Die Erfinder haben sich daher die Aufgabe gestellt, Kap- 
seln mit Chitosan als Komponente des Wandmalerials her- 
zustellen, die eine asthetisch ansprechende Farbung aufwei- 
sen, die stabil in der Kapsel verankert ist. Es wurde gefun- 
den, daB dieses Ziel sehr gut dadurch erreicht werden kann, 
daB die Kapseln eine Dispersion wenigstens eines teilchen- 
formigen Pigments, ggf. auch einer Lipidkomponente, in ei- 
nem waBrigen Medium einschlieBen. 

Gegenstand der Erfindung sind daher Kapseln mit Chito- 
san als Komponente des Wandmaterials, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Kapseln eine Dispersion eines teilchenfbr- 
migen Pigments und ggf. einer Lipidkomponente in einem 
waBrigen Medium einschlieBen. Gegenstand der Erfindung 
ist weiterhin ein Verfahren zur Herstellung solcher Kapseln, 
bei dem man eine Dispersion eines Pigments und ggf. einer 
Lipidkomponente in einer waBrigen Losung eines Chitosan- 
salzes herstellt und diese in die waBrige Losung eines Fal- 
lungs- oder Vernetzungsmittels fiir das Chitosan so ein- 
bringt, daB sich Kapseln ausbilden. 

Dieses Einbringen wird in bevorzugter Weise so durchge- 
fuhn, daB man die waBrige Dispersion in die, z. B. durch 
Ruhren, bewegte Losung des Fallungs- oder Vernetzungs- 
mittels eintropft, so daB sich Kapseln etwa in der GroBe der 
Tropfen, bevorzugt mit einem Durchmesser von 0,1 bis 
10 mm ausbilden. Es liegt auf der Hand, daB man die Gr56e 
der Tropfen durch die Art der Zufuhrung sowie durch die 
V^skositat und Oberfiachenspannung der Dispersion in ge- 
wissen Grenzen steuem kann. Man kann z. B. die Disper- 
sion auch durch eine Diise unter die Oberflache der Fal- 
lungsmittel-Losung einbringen und dabei die TropfcngroBe 
z. B. durch die GroBe und Form der Dusenoffnung oder 
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durch den Injektionsdruck und die Bewegung der Fallungs- 
mittel-Losung steuem. 

In einer bevorzugten Ausfuhmngsform wird die Disper- 
sion in die, z. B. durch Ruhren, bewegte Losung des Fal- 
lungs- oder Vernetzungsmittels so eingeUragen, daB sich 
Kapseln mit einem Durchmesser von 0,1 bis 10 mm bilden. 

Die erfindungsgemaB geeignete Losung eines Chitosan- 
Salzes enthalt als Chitosan bevorzugt ein deacetyhertes Chi- 
dn, dessen Molgewicht im Bereich von 50 000-5 000 000 D 
liegt und das einen Deacetylierungsgrad von wenigstens 
80% aufweist. Ein solches Chitosan kann in fester Form als 
weiBes bis hellrosa gefarbtes Pulver vorliegen und ist z. B. 
unter der Handelsbezeichnung Hydagen® CMFP (Cognis 
GmbH) erhaitlich. Es sind aber auch waBrige Losungen von 
Salzen dieses Chitosans im Handel, z. B. eine Losung von 
1 Gew.-% Chitosan in einer 0,4 gew.-%igen Losung von 
Glycolsaure in Wasser. (Hydagen CMF, Cognis GmbH). 
Auch Chitosane mit hdherem Abbaugrad bzw. niedrigerem 
Molekulaigewicht, z. B. ab 10 000 D sind brauchbar, die er- 
haltenen Phasenmembranen sind dann jedoch weniger sta- 
bil. 

Zur Salzbildung eignen sich anorganische und organische 
wasserlosliche Sauren, z. B. Salzsaure, Schwefelsaure, oder 
Phosphorsaure. Bevorzugt werden aber organische Sauren, 
insbesondere Carbonsauren mit 2-10 C-Atomen verwendet. 
Geeignete Carbonsauren sind vor aliem die Hydroxycarbon- 
sauren und Polyhydroxycarbonsauren und saure Aminosau- 
ren mit 2-10 C-Atomen. Solche bevorzugt geeigneten Sau- 
ren sind z. B. Glycolsaure, Milchsaure, Glutaminsaure, Ci- 
tronensaure, Weinsaure, Ascorbinsaure. Aber auch andere 
Carbonsauren mit 2-10 C-Atomen, z. B. ungesattigte Car- 
bonsauren wie Sorbinsaure, Ketocarbonsauren wie Brenz- 
traubensaure, aromatische Carbonsauren wie z. B. Benzoe- 
saure, Dicarbonsauren wie z, B. Glutar- oder Adipinsaure, 
Maleinsaure, Phthalsaure oder Schleimsaure sind als salz- 
bildende Sauren fiir das Chitosan geeignet. 

Die erfindungsgemaB zu verwendende Losung des Chi- 
tosansaizes enthalt das Chitosansalz in ein^ Menge von 0,1 
bis 10 Gew.-%. 

Als Pigmente eignen sich alie in Wasser loslichen farblo- 
sen oder farbigen, anorganischen oder organischen teilchen- 
fbrmigen Substanzen, die einen Farbeffekt, einen Glanz 
oder Perlglanz oder eine Triibung bewirken. 

Geeignete Weifipigmente sind z. B. Utandioxid, ^nk- 
oxid, Zinksulfid, Kombinationen aus litandioxid oder Kao- 
lin und Glimmer, Bariumsulfat, Bariumcarbonat, Barium- 
wolframat, Wismut-oxyclorid, basisches Wismutnitrat, 
Bleisulfat, basisches Bleicarbonat, Bleisilicat, Strondumsul- 
fid, Calciumsilicat und Andmon-(3)-oxid. 

Geeignete Farbpigmente sind vor ailem Oxide, Oxidhy- 
drate. Carbonate, Sulfide, Selenide, Sulfate, Chromate, Mo- 
lybdate, schwefelhaltige Silicate und komplexe Metallcya- 
nide von Metallen der 6. bis 12. Gruppe des periodischen 
Systems. Beispiele solcher Pigmente sind verschiedene Ei- 
senoxide, Chromoxid, Kupferphthalocyan und Eisen(3)cya- 
noferrat(4). 

Als Schwarzpigmente eignen sich RuB und Eisenoxid- 
schwarz oder Mischkristalle von Kupferoxid, Chromoxid 
und Eisenoxid (Echtschwarz 100). 

Als Glanzpigmente konnen Metallpulver, z. B. von Alu- 
minium, Kupfer und dessen Legierungen mit Silber und 
Cadmium eingesetzt werden. 

Als Pcrlglanzpigmente eignen sich z. B. Bleicarbonat, 
Wismutoxychlorid oder Titandioxid-Glimmer. 

Als Leuchtpigmente (Lumineszenz-Pigmente) konnen 
mit Metallen wie Kupfer, Mangan oder Silber und anderen 
doderte, hochreine Sulfide, Oxide, Sclenide oder Carbonate 
verwendet werden, z. B. mit Silber dodertes Zinksulfat 
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(blaues Leuchtpigment) oder mit Kupfer und Aluminium 
dotiertes Zinksulfid (griines Leuchtpigment). 

Organische Farbpigmente sind z. B. Azo-Pigmente, Indi- 
goide, Dioxazin-, Chinacridon-, Phthalocyan-, Isoindoli- 
non-, Perylen- und Perinon-Pigmente, Metallkomplex-Pig- 
mente, Alkaliblau- und Diketopyrolopyrrol-Pigmente und 
synthetisches Melanin. Dariiber hinaus konnen auch naturii- 
che Farbpigmente, z. B. Chlorophyll, und gemahlene Blu- 
ten, Schalen, Stengel, Blatter oder Wurzeln von Pflanzen 
verwendet werden. 

Zusatzlich zu den genannten Pigmenten konnen noch 
Mattierungs- oder Triibungsmittel in den Pigmentdispersio- 
nen entbalten sein. Solche Trubungsmittel sind z. B. anorga- 
nische Pulver wie z. B, Kieselsauren, TMkum, Veegum, 
Kaolin, organische FullstoSe wie z. B. Starke oder Starke- 
derivate, Polymapulver oder Naturmehle (z. B. Kem- 
mehle). 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsfomi der Erfindung ist 
das Pigment in einer Menge von 0,001 bis 1 Gew.-% bezo- 
gen auf das Gewicht der Kapseln und in einer PartikelgroBe 
von weniger als 1 pm, bevorzugt von weniger als 0,5 pm 

enthalten. 

In einer bevorzugten Ausfiihrung enthalt die Kapsel zu- 
satzlich zu dem dispergierten Pigment noch eine disper- 
gierte Lipidkomponente. Diese dient einerseits der Stabili- 
sierung der Pigment-Dispersion, andererseits lassen sich 
durch die Lipidkomponente interessante kosmetische, haut- 
weichmachende Stoffe in die Kapseln einbringen. Auch. 
kann die Lipidphase als TVagerphase fiir darin geloste kos- 
metische und dermatologische Wirkstoffe dienen. 

Als Lipidkomponenten konnen dabei aile wasserunlosli- 
chen organischen Stoffe, die entweder fest und in feiner Ver- 
teilung vorliegen oder die flussig sind und sich emulgieren 
lassen, verwendet werden. Dlspergierte feste lipophile 
Stoffe konnen z. B. Wachse oder wachsartige Substanzen, 
z. B. Fetlaikohole mit 16-22 C-Atomen, gehartete Trigly- 
ceridfette auc Ci6-C22-Fettsauren, synthetische Fettsaure- 
Fettalkoholester, Paraffine, Polyethylenwachs, Silikon- 
wachse oder andere Polymerpulver sein. Auch lipophile, fe- 
ste kosmetische oder pharmazeutische Wirkstoffe konnen in 
der Chitosan-Losung dispergiert sein. Solche Stoffe sind 
z. B. die Ceramide, Retinol- oder Retinolester, Cholescerin 
Oder Phytosterine. 

Russige lipophile Stoffe, die in emulgierter Form in der 
Chitosan-Salz-Losung enthalten sein konnen, sind vor allem 
kosmetische Olkomponenten sowie flUssige kosmedsche 
und pharmakologische Wirkstoffe. 

Geeignete Olkomponenten sind z. B. Paraflfinol und an- 
dere fliissige Kohlenwasserstoffe, z. B. 1 ,3-Dioctylcyclohe- 
xan, Silikondle, Di-n-alkylether mit insgesamt 12-36 C- 
Atomen, flussige Fettalkohole, z. B. Guerbet-Alkohole mit 
12-36 C-Atomen, Oleyalkohol, Ester von Q-C22-Fetlsau- 
ren mit C6-C22-Fetlalkoholen, insbesondere solche von ver- 
zweigten Fettsauren oder von verzweigien Alkoholen, flUs- 
sige Di- und Triglyceridole, z. B. Cg-io-Fettsaurc-'Driglyce- 
rid oder Triolein, pflanzliche Ole, Kohlensaureester von 
Fettalkoholen oder Guerbet Alkoholen und andere Fett- 
saureester wie z. B. Isopropylmyristat oder Butylstearat. 

In der Lipidkomponente konnen lipophile kosmetische 
und/oder dermatologische Wykstoffie, z. B. Vitamine wie 
Tocopherol oder Tocopherolester, Ascorbylpalmitat, Reti- 
nolpalmitat, Bisabolol, Phytantriol, essendelle Ole (Aro- 
men, Duftstoffe), ollosliche UV-Filterstoffe, ollosliche 
Farbstoffe, Ceramide und andere lipophile Wu-kstoffe gelost 
sein. 

Der Einsatz von oberflachenakdven Stoffen ist zur Dis- 
pergierung der Pigmente und FUllstoffe nicht unbedingt er- 
forderlich, da die Chitosansalz-Losung selbst ein gutes Dis- 



pergiervennogen aufweist. Die Emulgierung einer Lipid- 
komponeate erford^ aber den Einsatz eines Emulgators, 
bevorzugt eines Ol-in-Wasser-Emulgators. 

Als Emulgatoren und Dispergatoren eignen sich bevor- 
5 zugt nichtionogene Tenside, z. B. 

- Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid 
und/oder bis zu 5 Mol Propylenoxid an lineare Fettal- 
kohole mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsauren mit 12 bis 

10 22 C-Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Ato- 
men in der Alkylgruppe; 

- Ci2/i8-Fettsaurcmono- und -diester von Anlage- 
ningsprodukten von 1 bis 30 Mol Ethylenoxid an Gly- 
cerin 

IS - Glycerinmono- und -diester und Sorfoitanmono- und 
-diester von gesatdgten und ungesattigten Fettsauren 
nut 6 bis 22 Kohlenstoffatomen und deren Ethylen* 
oxidanlagerungsprodukte; 

- Alkylmono- und -oligoglycoside mit 8 bis 22 Koh- 
20 lenstoffatomen im Alkylrest und deren ethoxylierte 

Analoga; 

- Anlagerungsprodukte von 15 bis 60 Mol Ethylen- 
oxid an Ricinusol und/oder gehartetes Ricinusol; 

- Polyol- und insbesondere Polyglycerinester wie 
25 z. B. Polyglycerinpolyricinoleat oder Polyglycerin- 

poly-12-hydroxystearat. Ebenfalls geeignet sind Gemi- 
sche von Verbindungen aus mehreren dieser Substanz- 
klassen; 

- Anlagerungsprodukte von 2 bis 15 Mol Ethylenoxid 
30 an Ricinusol und/oder gehartetes Ricinusol; 

- Partialester auf Basis linearer, verzweigter, ungesat- 
dgter bzw. gesatdgter C6/22'Fettsauren, Ricinolsaure 
oder 12-Hydroxystearinsaure mit Glycerin, Polyglyce- 
rin, Pentaerydirit, Dipentaerythrit, Zuckeralkoholen 

35 (z. B. Sorbit), Alkylglucosiden (z. B. Melhylglucosid, 
Butyiglucosid, Laurylglucosid) sowie Polyglucosiden 
(z. B. CeUulose); 

- Trialkylphosphate sowie Mono-, Di- und/oder TH- 
PEG- alkylphosphate; 

40 - WoUwachsalkohole; 

- Polysiloxan-Polyalkyl-Polyether-Copolymere bzw. 
entsprechende Derivate; 

- Mischester aus Pentaerythrit, Fettsauren, Citronen- 
saure und Fettalkohol gemaB DE-PS 11 65 574 und/ 

45 oder Mischester von Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlen- 
stoffatomen, mit Methylglucose oder Polyolen, vor- 
zugsweise Glycerin sowie Poly alky lenglycolen. 

Die Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid und/oder von 

50 Propylenoxid an Fettalkohole, Fettsauren, Alkylphenole, 
Glycerinmono- und -diester sowie Sorbitanmono- und -die- 
ster von Fettsauren oder an Ricinusol stellen bekannte, im 
Handel erhaltliche Ptxxlukte dar. Es handelt sich dabei um 
Homologengemische, deren mittlerer Alkoxylierungsgrad 

55 dem Molverhaltnis von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid 
und Substrat, mit denen die Anlagerungsreaktion durchge- 
fiihrt wird, entspricht. 

Cg/ig-Alkylmono- und -oligoglycoside werden insbeson- 
dere durch Umsetzung von Glucose oder Ohgosacchariden 

60 mit primaren Alkoholen mit 8 bis 18 C-Atomen hergestellt 
Bezuglich des Glycosidrestes gilt, da6 sowohl Monoglyco- 
side, bei denen ein Zuckerrest glycosidisch an den Fettalko- 
hol gebunden ist, als auch oligomerc Glycoside mit cinem 
Oligomerisadonsgrad bis vorzugsweise etwa 8 geeignet 

6S sind. Der Oligomerisationsgrad ist dabei ein statistischer 
Mittelwert, dem eine fiir solche technischen Produkte iibli- 
che Homologenverteilung zugrunde liegt. 
Weiterhin konnen als Emulgatoren zwitterionische Ibn- 
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side verwendet werden. Als zwitterionische Tenside werden 
solche oberflachenaktiven Verbindungen bezeichnet, die im 
Molekul mindestens eine quartare Ammoniumgruppe und 
mindestens eine Carboxylai- oder Sulfonatgruppe Lragen. 
Besonders geeignete zwitterionische Tenside sind die soge- 
nannten Belaine wie die N-Alkyl-N,N-dimethylammonium- 
glycinate, beispielsweise das Kokosalkyldimethylammoni- 
umglycinat, N-Acylamino-propyl-NJ^-dimethylammoni- 
umglycinate, beispielsweise das Kokosacylaminopropyldi- 
methylammoniumglycinat, und 2-Alkyl-3-carboxylmethyl- 
3-hydroxyelhylimidazolin mit jeweils 8 bis 18 C-Alomen in 
der Alkyl- oder Acylgruppe sowie das Kokosacylamino- 
ethylhydroxyethylcarboxymethylglycinat. Besonders be- 
vorzugt ist das unter der CTFA-Bezeichnung Cocamidopro- 
pyl Betaine bekannte Fettsaureamid-Derivat. 

Ebenfalls geeignete Emulgatoren sind arapholytische 
Tenside. Unter ampholytischen Tensiden werden solche 
oberflachenaktiven Verbindungen verstanden, die auBer ei- 
ner Cg/ig-Alkyl- oder -Acylgruppe im Molekul mindestens 
eine freie Aminogruppe und mindestens eine -COOH- oder 
-SChH-Gruppe enthalten und zur Ausbildung innerer Salze 
befahigt sind. 

Beispiele fiir geeignete ampholytische Tenside sind N-Al- 
kylglycine, N-Alkylaminopropionsauren, N-Alkylamino- 
buttersauren, N-Alkyliminodipropionsauren, N-Hydroxy- 
ethyl-N-alkylamidopropylglycine, N-Alkyltaurine, N-Al- 
kylsarcosine, und Alkylaminoessigsauren mit jeweils etwa 8 
bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe. Besonders bevorzugte 
ampholytische Tenside sind das N-Kokosalkylaminopropio- 
nat, das Kokosacyiaminoethylaminopropionat und das 
C 12/18- Acylsarcosin. 

Neben den ampholytischen kommen auch kationische 
Emulgatoren in Betracht, wobei solche vom T^p der Ester- 
quats, vorzugsweise methyl- autemierte DifettsSuretrietha- 
nolaminester-Salze besonders bevorzugt sind. 

Die Emulgatoren werden in einer Menge von 0,001 bis 1 
Gewichtsteil pro Gewichtsteii des emulgierten Lipids einge- 
setzt. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens stellt man eine Dispersion her, 
die 

0,10 bis 5 Gew.-% gelbstes Chitosansalz 
5,00 bis 50 Gew.-% emulgierte Lipidkomponente 
0,10 bis 5 Gew.-% wenigstens eines Emulgators und 
0,01 bis 1 Gew.-% wenigstens eines teilchenformigen Pig- 
ments 

enthalt. 

Zur Herstellung einer solchen Pigment-Dispersion ist es 
vorteilhaft, das Pigment zusammen mit der Olkomponente 
und dem Emulgator in die wafirige Phase einzuarbeiten. 
Man kann aber auch zuerst eine Emulsion der Lipidkompo- 
nente herstellen und dann das Pigment in die Emulsion ein- 
arbeiten. In jedem Falle wird durch die emulgierte Lipid- 
komponente eine stabile Dispecgierung des Pigments er- 
zielt. 

Die waBrige Losung des Chitosansalzes oder die daraus 
hergestellte Pigment-Dispersion kann weitere wasserlosli- 
che Stoffe enthalten, die entweder galenische Hilfsstoffe, 
z. B. zur Erhohung der mikrobiologischen oder physikali- 
schen Stabilitat der Emulsion oder der Kapselwand oder 
auch kosmetische oder dermatologische Wirkstoffe sein 
konnen. 

Solche hydrophilen Stoffe sind Salze, z. B. PufFersalze, 
wasserlosliche Konservierungsmitlel (Na-Bcnzoat, Na-Sor- 
bat, 1,6-Hexandiol, p-Hydroxybenzoesauremethylester), 
wasserlosliche kosmetische Wirkstoffe wie z. B. Ascorbin- 
saure, Harnstoff, Allantoin, Panthenol, Fruchtsauren, Ami- 
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nosauren, Pflanzenextrakte, wasserlosliche UV-Filtersub- 
stanzen, Polyole wie Glycerin, Sorbit und 1,2-Propylengly- 
col, Polyethylenglycole, Zucker, Glucamine und wasserlos- 
liche Farbstoffe, nichtionische oder kationische Polymere 
5 z. B. Agar- Agar, Gelatine, Cellulose(derivate), Polyquater- 
nium 7 etc. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthalt die waB- 
rige Losung des Chitosansalzes oder die daraus hergestellte 
Dispersion noch weitere geloste kationische Polymere. 

10 Geeignete wasserlosliche kationische Polymere sind syn- 
thetische Polymersalze, deren Monomerbausteine primare, 
sekundare oder terti^ Aminognippen tragen, die durch 
Salzbildung mit Sauren diese Polymerisate wasserloslich 
machen. Andere geeignete kationische Polymere Uragen 

15 wiederkehrende Monomerbausteine mit quartaren Ammoni- 
umgruppen, die ebenfalls eine Wasserloslichkeit des Mole- 
kiils bewirken. SchlieBlich sind auch wasserlosliche Deri- 
vate von naturlichen Polysacchariden oder von Proteinen 
mit kationischen Gruppen als Kationpolymere verwendbar. 

20 Beispiele fiir geeignete kationische Polymere sind z. B. 
die wasserloslichen Homopolymere des Dimethyldialky- 
lammoniumchlorids und dessen wasserlosliche Copolymere 
mit z. B. Acrylamid (Handelsname z. B. Merquat® S), des 
Poly[N-(3-(dimethylammonium)propyl-N'-(3-ethylenoxy- 

25 ethylendimethylammonium)-propyl]-hamstoff-dichlorid 
(Handelsname: Mirapol® A 15), die Polymeren des Metha- 
crylamidopropyl-trimethylammoniumchlorids und dessen 
Copolymerisate mit Vinylpyrrolidon (Handelsname: Gaf- 
quat® HS 1(X)), die Copolymeren des Vinylimidazolinium- 

30 methochlorids mit Vmylpyrrolidon (Handelsname z. B. Lu- 
viquat® HM 552) oder die Umsetzungsprodukte von Hy- 
droxyethylcellulose mit 3-Chlor-2-hydroxypropyl-trimethy- 
lammoniumchlorid (Handelsname: Polymer J 400). 
Als Fallungs- oder Vemetzungsmittel sollen solche Stoffe 

35 verstanden werden, die in waBriger Losung niit dem Chitos- 
ansalz unter Bildung wasserunloslicher Produkte reagieren. 

Im einfachsten Falle handelt es sich dabei z. B. um ein Al- 
kali, z. B. um ein gelostes Alkalihydroxid, ein Alkalicarbo- 
nat, Guanidin, ein Alkanolamin oder ein anderes basisches 

40 Produkt, welches das Chitosan aus seinem Salz verdr^gt 
und zur Ausfallung bringt. 

Geeignet als Fallungsmittel sind auch anionische Poly- 
elektrolyte, z. B. die wasserloslichen Salze von Polyphos- 
phorsauren, z. B. Natriumtripolyphosphat, die wasserlosli- 

45 chen Salze von Polycarbonsauren, z. B. Nauiumpolyacrylat 
oder von vemetzten Polyacrylaten, Auch wasserlosliche 
Salze von polymeren Sulfonsauren, z. B. Polyvinylsulfo- 
nate, oder von polymeren Phosphorsaureestem, z. B. Nukle- 
insauren wie z, B. Desoxyribonukleinsaure, sowie von poly- 

50 meren Organophosphonsauren, eignen sich als F^lungsmit- 
tel fiir das Chitosan. Auch anionische Derivate natiirlicher 
Polymere wie z. B. Salze von Carboxymethylcellulose, Car- 
boxymethylstarke oder Carboxyraethylguar eignen sich als 
Fallungsmittel. 

55 SchlieBlich eignen sich auch anionische Tenside, da diese 
in einer Konzentration oberhalb ihrer kritischen Mizellbil- 
dungskonzentration Assoziate bilden, die als Mizellen, la- 
mellare Phasen, Vesikel oder andere Assoziationskolloide in 
Erscheinung treten. 

60 Als anionische Tenside werden dabei generell solche Mo- 
lekiile verstanden, die eine wasserloshchmachende, anioni- 
sche Gruppe, z. B. eine Carboxylat-, Sulfat-, Sulfonat- oder 
Phosphat-Gruppe und eine lipophile Alkyl- oder Acyl- 
gruppe mit etwa 8-22 C-Atomen aufweisen. Zusatzlich 

65 konnen Glycol- oder Polyglycolether-Gruppen, Ester-, 
Ether- und/oder Amidgruppen sowie Hydroxylgruppen im 
Molekul vorhanden sein. 
Beispiele fiir geeignete anionische Tenside sind, jeweils 
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in Form der Natrium-, Kalium-, Ammonium- oder der 
Mono-, Di-oder Trialkanolammoniumsalze mit 2 oder 3 C- 
Atomen in der Alkanolgruppe sind die 

- linearen Cio-^zrFeitsauren 5 

- Ethercarbonsauren der Formel R-0-(CH2-CH2-0)x- 
CH2-COOH in der R eine lineare Alkylgruppe mit 10 
bis 22 C-Aiomen und X = 0 oder 1 bis 16 isl 

- Acylsarkoside mit 10-18 C-Atomen in der Acyl- 
gruppe 10 

- acylierten Aminosauren und acylierten Proteinhy- 
drolysate mit 12-22 C-Atomen in der Acylgruppe, 

- linearen Alkylsulfate und Alkylpolyglycolethersul- 
fate der Formel R-0-(CH2-CH2-0)^-OS03H, in der R 
eine lineare Alkylgruppe mit 1 0^1 8 C-Atomen und X = 15 
Coder 1-12 ist 

- Fettsauremonoglycerid-Sulfate von Cij-Cig-Fetl- 
sauren, z. B. Natrium Cocosmonoglyceridsulfat 

- Acykauride und Acylisethionate mil jeweils 10-18 
C-Atomen in der Acylgruppe, 20 

- linearen Alkansulfonate mit 12-18 C-Atomen 

- linearen Alpha-Olefinsulfonate mit 12-16 C-Ato- 
men 

- Sulfobemsteinsauremono- und Dialkylester mit 
8-18- C-Atomen in der Alkylgruppe und Sulfobem- 25 
steinsauremonoalkylpolyglycolester mit 8-18 C-Ato- 
men in der Alkylgruppe und 1-6 Glycolethergnippen 

- Alpha-Sulfofettsauremethylester von Cu-Cig-Fett- 
sauren 

- Phosphorsauremono- und -diester von Cia-Cig-Fett- 30 
alkoholen und Fettalkobolpolyglycolethem mit 1-12 
Glycolethergnippen. 

Weiterhin sind auch bestimmte anionische Farbstoflfe als 
Fallungsmittel fur das Chitosan geeignet. Geeignete anioni- 35 
sche Farbstoffe sind wasserloslich und enthalten als wasser- 
loslichmachende Gruppe Carboxylat- oder Phenolat-Grup- 
pen (Ruoresceih. Phenolphthaiein) oder bevorzugt Sulfo- 
nat-Gruppen gebunden an ein chromophores, meist aromati- 
sches System. 40 

Beispiele geeigneter anionischer Farbstoflfe finden sich in 
der Food Red und Food Yellow- Serie bzw. in der Reihe der 
Acid Red, Acid Orange, Acid Yellow, Acid Violet und Acid 
Blue-Serie mit einer oder zwei Carboxyl- und/oder Sulfo- 
gruppen an einem chromophoren aromatischen Ringsystem. 45 

In einer bevorzugten Ausfuhrung der Erfindung ist das 
Fallungsmittel ausgewahlt aus der Gruppe der anionischen 
Tenside, der anionischen Farbstoffe, der anionischen Poly- 
elektrolyte oder der Gemische davon. 

Zusatzlich zu den genannten Faliungsmitteln fur das Chi- 50 
tosan, welche die Ausbildung einer Membran aus Chitosan 
Oder einem Chitosan-Fallungsmittlel-Komplex bewirken, 
kann es erwiinscht sein, diese Membran weiter zu stabilisie- 
ren und gegen mechanische und chenusche Einfliisse zu fe- 
stigen. Eine solche weitere Stabilisierung kann z. B. durch 55 
eine Vemetzung oder Derivatisierung des Chitosans kann 
z. B. durch Umsetzung mil einem aliphalischen Dialdehyd, 
z. B. mit Glyoxal oder mit Glutardialdehyd erfolgen. Eine 
andere Moglichkeit der Vemetzung besteht in der Umset- 
zung mit einem Diisocyanai oder mit einem Dicarbonsaure- 60 
anhydrid wie z. B. Maleinsaureanhydrid, Bemsteinsaurean- 
hydrid, Phthalsaureanhydrid usw. Durch Umsetzung mil ei- 
nem Monocarbonsaure-Anhydrid, z. B. Essigsaureanhydrid 
kann eine Acelylierung erfolgen, die das Chitosan wieder in 
das wasserunlosliche Chitin uberfUhrt und auf diese Weise 65 
die Membran siabilisien. 

Die fur die Vemetzung oder Derivatisierung erforderli- 
chen Reagentien werden der Losung des Fallungsmittels 
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entweder vor oder bevorzugt nach der Zugabe der Chitosan- 
Losung und der Ausbildung der Kapseln zugesetzt. 

Die erfindungsgemaS hergestellten Kapseb lassen sich 
zwar aus dem waBrigen Produktionsmedium isolieren, z. B. 
durch Filtration, Sedimentation oder Zenuifugieren. Sie 
sollten dann aber baldmoglich in eine andere waBrige oder 
olige Tragerphase aufgenommen werden, da die einge- 
schlossene Dispersion durch die Kapselwand hindurch Was- 
ser an die Luft abgeben kann und die Kapsel daher bei Lage- 
rung an der Luft deformiert oder ganz zerstort werden kon- 
nen. 

Die erfindungsgemaS pigmentierten Kapsein eignen sich 
als Komponente zur Erzeugung asthetischer EfFekte und 
ggf. auch als Trager kosmetischer oder dermatologischer 
Wirkstoffe in waBrigen Zubereitungen zur Reinigung und 
Pflege des Korpers oder der Haare. Sie lassen sich auch in 
flussige und gelfbrmige Mund- und Zahnpflegemittel, z. B. 
in Mundwasser oder Flussigzahncremes einarbeiten. Bevor- 
zugtes Einsatzgebiet ist Jedoch das der flUssigen und gelfdr- 
migen Dusch- und Badepraparate, der Shampoos und HQs- 
sigseifen. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlau- 
tern: 

Beispiele 
1.1 Herstellung der Dispersion 



Paraffmol: 170,0 g 

Emulgin 05: 5,0 g 

Hydragen CMF: 200,0 g 

Echtrot dkl. (CI. 12490): 0^ g 



Emulgin 05 wurde mit Paraffinol und dem Pigment ge- 
mischt und die Mischung auf 60°C erwarmt. Dann wurde 
die Mischung in das auf 60*C erwarmte Hydragen CMF un- 
ter Riihren eingetropft und mit einem Homogenisator (Ul- 
tra*Tuirax) zu einer Dispersion verarbeitet. 

1.2 Herstellung der Kapsehi 

Die Dispersion wurde dann mit Hilfe eines Dosierauto- 
maten in eine Losung von 
1 g Na-Laurylsulfat (Texapon K12-98) 

INaOHin 
98 g Wasser 

bei 25°C unler Riihren eingeU'opft. Beim Eintropfen bitde- 
ten sich spontan rot pigmenlierle, spharische Kapseln mit ei- 
nem Durchmesser von 1 bis 5 mm. 

Die Kapseln konnten durch Abdekantieren abgetrennt 
und in Wasser oder beliebigen waBrigen oder oligen Medien 
aufgenonunen werden. 

2. Herstellung weiterer pigmentierter Kapseln 

2.1 Herstellung der Dispersion 



Olkomponenle 10,00 g 

DL-a-Tocopherol 3,00 g 

Eumulgin®05 5,00 g 

Pigment 0,05 g 

Hydrogen CMF 30,00 g 



Als Olkomponenten wurden eingesetzt: 

2.1.1 Paraffinol DAB (perliquidum) 

2.1.2 Eutanol«G (2-Octyldodecanol) 
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2.1.3 Cetiol®SN (Cetyl-/Stearyl-isononanoat) 

2. 1 .4 Cegesoft® C24 (2-Ethylhexyl-palmitat) 

2.1.5 CetioI^V (Decyloleat) 

2.1.6 CetioW 600 (Oleylcrucai) 

2.1.7 Mandelol 

2.1.8 Cetiol®PGL (2-Hexyldecanol und 2-Hexyldecyi.lau- 
rat). 

Als Pigmente warden eingesetzl: 
Eisenoxidgelb (Pigment Yellow 42), C.I. 77 492 
Eisenoxidrot (Pigment Red lOl), C.I. 77 491 
Chromoxidgrtin (Pigment Green 17), C.I. 77 288 
Chromophthaiblau 4 GN (Pigment Blue 15), C.I. 74 160 
Echtrot-Dunkel (Pigment Red 5), C.I. 12 490 
PreuBisch blau (Pigment Blue 27). CI. 77 510. 

Die Hersiellung der Dispersion und der Kapseln erfolgte 
analog Beispiel 1. 

Bei der Oikomponente 2.1.8 (Cetiol® PLG) wurde zur 
Bildung der Kapseln als Fallungsbad eine Losung von 
2 g Nukleinsaure-Na-Salz (DNA aus Fischsperma) in 
98 g Wasser 

verwendet. Dabei bildeten sich Kapseln aus einer hellen und 
einer dunkler pigmenderten Halbschale. 

3. Hersiellung mattierter, pigmentierter Kapseln ohne Lipid- 
komponente 

3.1 Herstellung der Dispersionen 



10 



15 



20 



3.1.1 

Talkum-Pulver: 
Asebiol®LS2539BT2: 
Chromoxidgriin (C.L 77288): 
Hydagcn®CW: 



3.1.2 

Talkum-Pulver: 
Asebioi®LS2539 BT2: 
Chromoxidgriin (C.L 77288): 
Hydagen«CMF: 



1,00 g 

0,05 g 
30,00 g 



1,00 g 
1,00 g 
0.05 g 
30.00 g 



30 



35 



40 



Talkumpulver und Chromoxidgriin wurden in Hydagen 
CMF eingeriihrt (und Asebiol LS 2539 BT2 zugegeben). 
Die Mischung wurde mit einem Homogenisator (Ultra-T\ir- 
rex) zu einer stabilen Dispersion verarbeitet. 

3.1 Herstellung der Kapseln 

Die Dispersion wurde mit Hilfe eines Dosierautomaten in 
eine Losung von 

1 g Na-Laurylsulfat 

2 g Na-Tripolyphosphat 
97 g Wasser 

bei 25*(^ unter Ruhren eingeu-opft. Beim EinUropfen bilde- 
ten sich spontan grunpigmentierte Kapseln mit einem 
Durchmesser von 1 bis 6 mm. Die Kapseln zeigten eine 
mattgriine Farbung. 

Es wurden die folgenden Handelsprodukte eingesetzt: 
Hydagen® CMF: Chitosansalz-Losung (1 Gew.-% Chitosan, 
0,4 Gcw.-% Glycolsaure in Wasser) 
Eumulgin®05: Cetyl-Oleylalkohol-polyglycolether (5 EO) 
Dragocolor® EchUx>t Dunkel: Pigment Red 5 
(CioH3iaN407S) (CI. 12 490) (5/075051) 
Texapon® K 12-98: Natrium-Laurylsulfat 
Asebiol®LS 2539-BT-2: Proteinhydrolysat-Gemisch (Aqua, 



45 



SO 



55 



60 



65 



Hydrolized Yeasl Protein, Pyridoxine, Niacinamide. Glyce- 
rol, Panthenol, Propyleneglycol, Allantoin. Biotin) 

Patentanspriiche 

1. Pigmentierte Kapseln mit Chitosan als Komponente 
des Wandmaterials, dadurch gekennzeichnet, da6 die 
Kapseln eine Dispersion wenigstens eines Pigments 
und ggf. einer Lipidkomponente in einem waBrigen 
Medium einschlieBen. 

2. Verfahren zur Herstellung gefarbter Kapseln mit 
Chitosan als Komponente des Wandmaterials, dadurch 
gekennzeichnet, daS man eine Dispersion eines Pig- 
ments und ggf. einer Lipidkomponente in einer waBri- 
gen Losung eines Chiiosan-Salzes herstellt und diese in 
die wafirige Losung eines Fallungs- oder Vemetzungs- 
mittels fiir das Chitosan so einbringt, dafi sich Kapseln 
bilden. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich- 
net, dafi man die Dispersion in die, z. B. durch Ruhren, 
bewegte Losung des Fallungs- oder Vemetzungsniittels 
so eintrc^ft, dafi sich Kapseln mit einem Durchmesser 
von 0,1 bis 10 mm bilden. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 oder 3, da- 
durch gekennzeichnet, dafi man eine Dispersion her- 
stellt, die 

0,10 bis 5 Gew.-% gelostes Chitosan-Salz 
5,00 bis 50 Gew.-% emulgierte Lipidkomponente 
0,10 bis 5 Gew.-% wenigstens eines Emulgators und 
0,01 bis 1 Gew.-% wenigstens eines teilchenformigen 
Pigments 
enthalt. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, dafi das Fallungsmittel ausge- 
wahlt ist aus der Gruppe der anionischen Tenside, der 
anionischen Farbstoffe, der anionischen Polyolelektro- 
lyte Oder Gemischen davon. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, dafi das Pigment in einer Menge 
von 0,001 bis 1,0 Gew.-% bezogen auf das Gcwicht der 
Kapseln und in einer PartikelgroBe von weniger als 
1 pm enthalten ist. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, dafi die wafirige Losung des 
Chitosansaizes oder die daraus heigestellte Dispersion 
noch weitere geldste Salze kationischer Polymeren ent- 
halt. 

8. Verwendung pigmentierter Kapseln mit Chitosan 
als Komponente des Wandmaterials, die eine Disper- 
sion wenigstens eines Pigments und ggf einer Lipid- 
komponente einschlieBen, als Komponente zur Erzeu- 
gung asthetischer Effekle und als Trager kosmedscher 
und dermatologischer Wirkstoffe in wafirigen Zuberei- 
tungen zur Reinigung und Pflege des Kdrpers und der 
Haare. 
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